カサンカ　スイソ　ノ　ブンカイ　キコウ by 水渡, 英二
Title過酸化水素の分解機構
Author(s)水渡, 英二







ヒ物 理 化 学 の 進 歩Vol.10No.3(1936)
ユsa 永渡・過酸化水素の分解機構.(紹介) 第.1c卷




過酸化水素の水と酸素へo分 解反應に關しては古來種kの 立揚よ り多 く.の研-1がなさstiて.ゐ
る.Enち熱に依る分解 光に依る分解(最近はX線 に依る分解 烈♪一.,,),及rs接絹分解等にしz,
n接觸今解は①有機物質たる酵素に依る觸蠑反臨 ⑧同 じぐ徴不均一系なるが無機物質である
三kとしてコ・イ ド状に分散 した金屬文はその酸1ヒ物に依る觸媒反腱{⑧それに.對し並通の金屬片
による觸媒反應,及 び@金 屬鹽,ハ ロゲン酸等に依る均一系の イx,觸 媒反應に區別せられ・
る.而 して水溶濠に麟て璽)研弐が多 く.,過酸{ヒ水素蒸氣と..しての 研究は僅かHinshelwood、&)
EldersRideal助等 剛6,に止 まる.そ.の分 解速度の測定手段 には 主 として滴定又 は酸素瓦斯定
量 に依 る化學分析法が 用ひ ら.れてゐる.
扨1.K｢)分解機構 に關 する最近 の理諞 はHnberu・will5t飢er尋り(1931)が酵累分解 の際提 出 し
た基迚鎖読(RadikalkettenTheorie}を基礎 と して發展 して來た.そ れ は 過酸化水素は先づ一




爾,分 解が 水素 イオ ンの濃度 に大いに關係する事實 と}容液 中に於 けるHOg基 に闢 するWeis卸
の詳細 なる研 究とか ら(2丿式は次の如 く改良 された.
oa十1.1.、0。=OH十〇 一十〇一..(2')
茲 に 購H・ コlq… 〔o,一〕〔H+Ci!o.7〕.・20"LI・て一10一").…
の 不衡 が成立 してを り,過 酸 化水素 自身 にも次の如 き卒衡耿熊が 存在 してゐる.
・¢ ・・㎝ 巫 ・・一 〔監 謂 つ(・ ・… て・:z・・鮮)… …(・
この(i)と(2)又は(2'〉:ゐ連鎖機構 をIlaberロ.Willstattzr.連鎖式と呼ぶ事VZする.
然 らば第一吹反應が如何にして起るか,運 鎖が如何IL切れ るか,又 反暉速度論的にどの様に
實験精果に適合するか等,以 下1.として光分解7】一黝 並に金屬に依る 接觸分解 鳩→9,.に關し贔
近の諸研究ξ鷹括的に紹介しようと思ふ.






本 論に入 る前に少 しく過 酸 化水素の構造 に麓 き.逑べる.
酸素原子二個,水 素原子 二個.より.放る物質の構造式.とし
ては第 一圃の五 つφ型 が考 へ らfLる.
.LintonU.Blaass"は無極性の エーテル及ヂォ クサ ン溶
液 中にて過酸化永素の蚊勧 子能率 を測定 し,夫k2.06x
10-18,`1.13.x10一'ses.u.なる.價を得た. 從っrx-c≡GH,
'N=C-C=N等 の如 き双極 子能 率の'7,rなる直線型1や 非
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一155
m=90ｰ;270。に極 少が存在 し,そ の 中間 に.はh=BKcal・又は
H=1011:Cal.なる高 きエ ネルギ ー状態が駮つてをる.從 つて常
温 に於 ける;i;均邏動 ニ ネルギー{Lより自由廻轉 をするには少 く
と も0:3.Fcal.以下で なけれ ば な ら ぬ 事 を 併 せ 考 ふ る な ら
'Peilacker
Lfc.の 自fH3Qc3tt3めら伽 卵 が正 しい とヨ三W}1
他方lVenk飢eswaran」)に.依つて過酸化水素(30%溶液)の ラマ
Iz少で あるべ き型IIは明 らか に除外 して よい..彼ばか 」る双極Y能 率の大 な る事 及びパ ラ.コ
ア,分 子屈折 李 を考 鯨 して牛極性 二重結 合>Q→0韋 有す る型1Vを 探用 し7`Z後Teilacker"
は型IHの 双極子能傘 を計算 す ると上の.簧測.より大 き.な値2.9ix10""e.s.u.とな るが,若 し
0-0軸の周 りのH原 于 り自由廻轉 を許すな.らhY?20x10一"e.s.・u・とな り大艦ヤ致す る・と逑べ
fG更k,Penney&Sutherland'sは電子對の理論 よ りして一つのH.原 子1こ對す る他㊧H原 子










ン效果 が測定 された處,0-0一 債結合の振 動に粗 當す るSi5cm-1の線は現はれたがO=〇 二
價結 含に相當 す る ものは認 め得 られ なかつ'!G依つて.型IVで ない事は 明 らかで ある.最 近,
Simonu.Feh6r6♪は99.5%め過酸化 水素.に.就き測定.し,0-0一 價結 合の振 動877cm-1,水と
同arc.形振 動1462-1345CI11一1(maz.131eni")の現はれ る事 讃11,及び1{oLL.auヨh5二1の'【三張
して ゐる 自由廻轉 に際 して現 はれ.る筈の 二重振動(D叩 ウel勉q腿euz)のな い事等 よ り型Vが この
方直の研究 よ りして.も.邁常で あると逑 ぺてゐ る.
fal,$ll3稀薄溶液 につ き測定 した結果,鹽 基們…溶液 にて は(4)式に よ り解離する.のみ な らす
0-0結 合聞に弛みの生tる 事 を認 めtt.これは鴃 にBredig,i.ehmannu.Kul.ln鋤が吸4女スペ
ク トルの鹽基性溶液 にて長波長 につれ る珍 しぎ實驗結 果(後邇の第三 鬪參照)の詮明 として結合
歌態 の變 化に ある とな して ゐ る の と 一致す.る・.又,Dribu・Har(eck")は低 濫(液 瞠 室氣の源
度}にて酸素分子 と.水素原子 を作 用せ しあて彳辱た酸素 水素の比r:1の 液體 が.一115。Cにて普
通の過酸化螺1曖 す ・事 よ4.・ 縫 髄 の.1.1・一〇HI・對 噺 らしきH11>・一・ な る 構
造の もので あ らうと逑ぺ てゐ る.
以上 よnし て普通の過酸化 水素の櫞造は 少 く と も型IVで な くQl=90。faる型Vが 正 しい
と云ふ結論 に逹す る.そ して分 解 に際 己て先づ0-0結 合が切れ る とmanUはれる.
光 に.佞 る 分 解
分解理論の肇逵後 過 過酸 化水素が光(紫外部)に依 り分解 す る事は古 くより知 られてゐた
がTian,「,Henri&Wμrnlser9)(1913)によ り始 めてその定量的關 係が見 出 され.lftlathews&Curtisvi
に よ りその分解の一次 反應 な る事 が確か め られた・後,Bornfeld10'.(]921)1ま分解逑度が過酸化
水素の漫度 に無關 係にて,吸 牧 した光 ρ量 に關係する事 を見出 した.彼 は先づ(H,0.冨)*→jLx
+OH一+0*の 如 く分 裂 し・措來たH螺 と0*が 他のH.O.,に作 用 して分解 が 進 む とな し
た.又,Ande噂u.&Taylor11」(1923)は無機 の酸,鹽 基 及び籃等の影響 を研究 し,恥09=距 十
〇〇1L一,*+oox-OOH一*更 に これ が凍 々}こ分裂す ると説 明 し海.之 等 の基 又は イオ ン に
働.犀 應の進行す る考は當時非常 に大膽 な假定で あつた ・
Mice一派12齣(1926-7>は分解速 度が溶液1.卜1に含まれ てゐる縻 埃粒子に大 略比例 し,若 し充
分塵埃 を除 去すれば113～ユ118の速度1.こ減 少す ると云ふ實驗結a:を得 た.そ れ よ4分 解,光 分
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解ジ更に沃素酸による分解までも塵埃粒子表面に於ける不均一系反應であると考へた.脚 ち光
分解にて量子生成率の大なるは,塵 埃粒子の光増感作用(塵埃聚合體の一個の分子が一個の光




小なる事を見出した.し か して分 解は容器及.ぴ塵埃粒子の表面にて起つてゐると拮論 してゐ
る.
その後 ・lirey,Damsey&Rice13}及びr>llmaiid&Style】17の光の吸收 と分解 との關係に對す
る詳 細なる研究,Jeu&Alyea1B'及びRicLter's'の有機 抑制削の影響 に針 す る研究等があ る.
之等 に よ り塵埃詮は否定 され迚鎖説 が有力 とな り次第 に分解機構が 明 らかになつて來た.以 下
少 しく詳綱 に述べて見 よ うと思ふ.














波長,縦 軸1ε)は吸牧係數に して,.m線 σ}はUrey等の 蒸
黛 及び溶液 に 就 て の.測定,llll線〔iiiはAllmand等の溶液
(中性)1.こ就てめ測定である.勤 線で示 した る はEredig等鋤
の鹽基性溶液 に對する測 定#"9ti=て,附した る數 宇は アルカ
… 度(CKnUHL
HeU.)・示 す.Al・ 方 の 波 長 ・'r・・盡 は ・s.・
Kcal.に相常するので,第 一我に示 した 解離熱.と比較すれば
第一次反應.としてxへ られる 甸(b){C)の反應は何れ も熱力
學的に可能である.





















然 し低温放電管内に過酸化水素蒸氣を通 じ發光 スペク1・ルを見るにOH發 光帶が存在する.
り
又亜鉛の火花〔2025～213航〕の照射rこより發する螢光にやは りOU發 光帶が 現ぽれる事實は
り
㈹ 撫 る反腰 た都合が よい・⊥L,椿遭の ハ ロゲ ン分 子との類 似性 か ら2200～3000,yの光1こ佐 っ
ては11gO,十hy=OH(:Pl/2)十〇H(tp3/2)の.反應が起つて ゐると推論 され る.13,
爾,.第二表 の如 く反應の温 度係敦が光 の波長小になれ ば減 少す るが過酸 化水素の濃度に無關
係 なる事 より光は第 一次 反reitcのみ關 係すると云へ る.141以上述べた處 よ りして も,又 前述の
分 子梅造 より考へても.第一次 反應 がHgO9十hv=HO+OIIlc從ふ のは確定的 である・
反應形式.最 近1〈omfeld!?)は反順形式 と して次の諸式 を提 出 した.
1/1,0,,十hv=O]1≒ト0【1韋 ・,(5)
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篤.二.表 濫度係麌を.と活皙…化熱
If,0.溶液 の 渡 度 暗黒分解に於ける濫 度 係 勲


































沃 度 イ オ ン rsson,. R'allun
第 二 鐵 イオン
.
]2.40{レ 、, [[nLcru.Wci膳a動
白.金aロ イ ド 7.700 Ere<ligu...Eemeck^'1




茲 に連鎖 開始の(5)式は前節の論逑iより明.らかであ る.迚 錻反慮式 と してIlalxru.Nillsldtter
連鎖 式を引用 した.分 解速度が吸牧 され た光の.エ.ネルギ ーの 強 さの李方根に比 例す る事 よ り蓮
鎮 は二つの連鎖基 同志 の反應に よ ゆ切れる.とxへ られ るお,そ の内OII基 同志の 再結 合の反
應は超 らt20H=H.0十 〇,0+HgOrH=0十 〇,と な る事が別1.こ解 つてゐ る.N,從つて連鎖
終』t.の反應 として簡 單に(6)式を選ん だので ある..
之等 の式 よ り反應逑度式 と.して
…4(ILO,_do)一k口峡 〔・H〕〔臼,・,〕・・、〔・・〕〔Fi.o.〕.(・ ・







、/,1H',,.ノ辱 ・婦 ⊆i・… 〕.・1・ ・'
茲.に後邇の如 く連鎖の長 さの大なる珥より迚鎖開始量の二倍(2k,1)を連鎖瞰 に對.し省略すれば
v-2
v/〔11-'〕,rkk=k,k,V/'k,1〔臼訴)2〕(10')




一eある.從軸は一時間1.L分解 した分子量を同一痔聞内に吸牧 した光量子數め李方根で割つた も






速度は./1の代 りに1に 比 例する事を示す.
以上niI性溶液に就て述べたが,酸 性溶液及び鹽基性溶液に














前ic-Xt分切b'一tcる廻轉板を置けば光の照射は邇期的に遮断 され る.一 廻轉に要する時間(T}
の内 τだけ.照射 されるとする.反應.が光 の 照 射 中の み 績 き暗 黒 期 間 には 起 ら海揚合は
ぞ
v・〒k/「 一1一一cyある・蹠 が纐 擲 矇鮪 す るとき二 つの揚 合が}【徠 る・'・讖 の繖 時間 をO
とす る.と,① τ》θの時は 前.と同様で あるカ£,②.τ<θの蒔 皀"ち反應が蓮釘迂に依 り暗.黒関 も起
つてゐ瓣 は 哄 ♂ 哮 ・な…!・ は廻車黝 逑さ・・鯔 係で・・… 一・・歔
て反應逑度は一つの債(Vg}よ.i)他の 値 〔V!)1ζ蠻る.從 つて その變 化 す る.時の廻轉速度 よ り ρ
が解 る.こ の方法に依 る測定値は約1秒で.ある.tA,
次 に測定結 果 .より 量 子 生 成 寧 をHl.して 卑る1こKomfeldiO,7r・・80,Allmaiidi'}4～100.
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ンヂル..・アルコール,レ ゾルシ ン,ア ミン等 その他多.くの有機物 の極 小最を加へ る事 に よ り過
酸化水素の光分解は引常 に遲 くなるのであち・..それは抑制劑分子により連鎮が切られる爲に吐し
・… 時・廰 飆 ・・一iiF.lk{k
,c・表・さ・tる・茲にlq嫐 ・ua・ 敏皀・ち躑 嬾
く確 率,k,は 抑 制削 を入れ ぬ純 溶液に於 ける部ち反應 自身 によ り逹鎮の切れ る 確斈,kiCは
連鎮痣 と抑制斛分子の衝突に よ り連鎮め切れ る確峯 に して,Cは 抑 制劑の濃度lk:を 抑 制 力
と云ふ.迚 鎮の長 さは1/klである.Jeu&Alyenめ測定 に よれ ば540～2000,Richterlこよる
と33～38である.此 較の爲酵素 友應の揚 合を児るにAlyea&Paeet8)L)OOO,Richterlo,10弓～107
と出 してゐ る.
要す るに過酸化水素の光分解は,先 づ光に よ り過 酸化 水素分子 が二個の水酸基に分 裂 し(第
一次反應〉,そ れに よ り始 まる連鎮機構の第二次反應.(暗黒反應》に よ り水 と酸素瓦斯 を生す る.も
然 して その連鎮は非常 に長 い ものであ る・'
1金 屬 に俵 る接 觸 分 解
過酸 化水素の接觸分解 は最 初Thenar〔1の研究す る處 に して,Bredig.及びその共 同研rft者"z')一M)
は1占1胴状ヌ:は`Anor9:misltcFcrmente'と彼等 の稱 した.「ロイ ド歌の..1三とLてr-1金ns金風に依 る分
解 の詳細な る研究 を逾げた.そ の後 多 くの興 味ある實晦結果め 集籏 に拘 ら歩,そ の分解機構に
關 しては觸媒金贓が 一度酸化物 となる設,鋤亅t>L:).ヌは 單に過酸化水素分 チと傘禍 コ ロイ ド粒 ∫・
の衙突活性化se'k")等あ るのみ1.こて未 だ明 らか でなか つた.最 近Wois9ρ,はLIaberu.Will漁Lしer
の連鉚機構 を借Illする と共 に,そ の連鎮 基o生 成忙對 しては関 媒た る金屬のrl由電子 に基 くと
す る從來 と異 る新 らしき見地 に立 つ興 味深 き理論 を發表 した.以 下.liとして それ に就 き述べ て
行 こう.
WeiSBの觸媒作用 の電 子理 論 總て の 金腸はPauli-S)mnlet'fc]dのnt;Cよれ ばFermi-
Dimcの分布法 則1ζ從ふ準 自由電 子'〔quasifreeelectron}を貯蔵す る と考へ られ る.か.Nる 金屬
中の電 子が或 る}伏況 に よ り金屬 と溶液 の界 面にある過酸化 水素分 子 を次 の如 く分解 する事が 川
來 ると簡 賜 こ假定す る.
H2て,2十εmetel==OH　十〇 (1D
即 ち金屬 表面の原子の 作111を金屬 イオ ン と同探に考 へる もので ある.茲 に耳腰 な事はOH基
を生す る埆めには 一個の電 子 によ り(一價的)に分 割 されね ばな らぬ,こ の他
H20,十2εniein1=20H　 (12)
の如 く〔川 一イオ ンが 同時1ζ二 個出來 る反應 も考へ られ るが,之 は後に建ぺ る 實験結 果よりし
て も,又 月輪 的 に ボテ ンシアル 曲線 よ り し て も明 らかに起 り難 い.脚 ち第 六鬪 にて解る如 く
Franck・Condonの理論 に よりaな る歌 態の.H.1Ot分子がOH算 六 圏
基 とoH一 イオ ンになるにはbに 行 けば よいが,二 個のOH層
イオ ンicなる1.こぱ 先 づcに 上 らねばな らぬ.斯 め如 く エ ネル
ギ ー關係 よ りして も前者の方が起 り易い.
(11)式に從 へば過酸化水素は金矚電子 に よ り還 元.された と考
へ られ る,Eoち過酸化水素 自身は酸 化劑 と して作 川 して ゐるの












な る.陰イオンが金屬 に慌子 を與 へ る作 剛が 重要.と.なる.此 處 では過 酸化水素はnoニ イ才 ンの
形 にて遨 元悧 として作 用 して ゐ るづ斯 して明 らか に遏酸 化水素は酸化 と邇 元の二つの異 る.作用
をな し得 る事が解 る・
扨,金 屬 よ り電子が逃げ るにはその表面 にてポテ ンシアル障壁 を越 さね ぽな らぬ.ff.0,分
子がOH基 と0『 イオ ンとにな るfL必要な エネ'レギ ー .(E)はx:o,分子が二個のOSi基
にな る触離 エ ネルギーIDH20雪1とその 一個死)σH基 がOH一 イオ ンにな る エネルギ ーcuち
oarイ オ ンのf-FSE和力{Eo辜1)との代數和である.尚 ほ金屬 表面の吸#tiz於 いて反感 する
爲最初の歌態 〔H202}と最後の欺態(ox+OH一)の 吸着 エネルギ ーの差dAを 考 慮せね ばな
らぬ.從 つてi?=Du.o.一Fuu-JAとなる.茲 にOH基 の強 き吸若 よ りしてJ:1は.il:の値で
あ る.故 に金屡のworkfuntion即ち電 子 を放 出す るに要 するエ ネルギ ーを の とすれ ば
、EOIi十JA-Dir.u.〉 の
な る關 係が滿 足す る時(11).式に よ41LO.分 子1ま;rし 、出來 たOfl些 に よ り連錻が開始す
る.こ の關 係は の 又は4Aを 任意 に變へ る享に よ り寅 驗的lt檢し得 る.
電解 に依 る接觸分解 金屬表而に負電壓 ←Vc)を 與へ る事 に よ り最 も簡 胃{に且つ直接的
YCの を ¢'に減 少せ しめ,電 子の移 行を客 易 とな し得 る.そ の程 度はip'一m一εVcである.
水銀友び課いた白金片は過 酸1ヒ水素分解の觸媒 として餘 り.有效でないが,陰 極分極作川に依 り
同 一條 件にて'iiiillの揚合 よ り.もすつ と張 き接鰌作.wを示す.riは 、.isの見地 よ り期i芋し得 る處
で ある.
攪拌器 としてri金又は混 汞 した白金板 を用ひ,同 時 にそれ を陰極 として過酸 化水素溶液 を電
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第.5.輯 水渡・逋酸化水素の分解機構(紙 介) lftl
が大 とな ると酸素瓦斯のみ出 るを認 めた.最 良の條件では第11行の 如 く1@'andayに對 し4モ
ルの酸素が生 じて を りFa㎝dayequivalentlま約60倍 で ある。尚1FarndayYz.對す る酸素發生
最はYと 略比例す る結果 となつ てゐ る.



















茲に(14)(15)式は(11)式と同様負電壓 に よ り好都合 とな る.同 時 に"1=M++eに よ り金屬表
ロ
面に陽 イオ ンを生 じ,こ の 中和 に用ひ られ る電 子は電流 に よ り補はれ る.











に して賀験糖果 と一致 する・
酸 性度大なる ときは上式にて詮 明不充分 に して,實 驗結 果の水素瓦斯のtEs來る'ltは水素 イオ
ンの放電 と水素原 子の水素分 子への結合が 弔要 と.なる嘉 を示す.こ の際 は一部 には
H.O.十II=OH十H.0
0H十H量H.0
に從 ふ何 ら瓦斯發生 を作はな い分解 も起 つてゐ ると考 へ られ る.
要す るに,過 酸化 水素は金屬電 子 を.得て分裂 し連 鎮を始 めるのであ るが,迚 鎮基の吸 膚エネ
ルギ ーの 高 き壌連鎮 の活性i心 は金屬表面 よ り溶液に擴散す る事 困難である.skitら 反態は
吸蔚柵 ζ起る"surfacechain"iLより進む もので,且 つその連 蹟は短 いと思 はれ る.
.貴金属(Pt,Au,Pd)に 依 る接觸分解.固 體 歌又は コロイ ド欺の貴金醐に よる分SICd








が碍られる・茲に ノvは吸蔚相に於けるHO』 基め解離恆數にて,aは 溶液rl.1にあ る過酸化
水素の分析的な濃度(〔FLO.〕と 〔liO.一〕の租.を 表し・過酸化水素の眞の 濃度との關係は
.
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162 ・水渡ド過酸化水素の分解機構 .(紹介) 知o巻
〔晦 〕譜 牆 で…
この種鰻 による撞觸秀解の顯勲 特想三はpi.1約12の.nイオ.ン濫度た颶 速度め極大の
存する事である.これ より弧き酸叉はアルゐ り溶液に於ては寧 ろより安走である.第 四表は永
素 イオ.ン濃度.と5035分解時閙の曲線より得た極大の水素イオン濃度を集めたのである.
第 四 表
金 .i 〔Hりm鼬 匸 CH_n+_)mols.ftrr.實 驗 者
白.金コ ロ ィ}「 .5沿x10-13
33×10-Rmuls.fltr.
白 金 板.3,.,×.A/一la
金 コ ロ イ ドs .oxio一:,.】
.25x10飯md且5・pｫ.
















を得 る・又q1つm盛.は 過酸 化水素の濃度及 び金屬 の性 質 に無關ftである事 もよく一致す る.
今過酸 化水素の解離恆數hを 吸蒲相 に於 で も溶液相 と同一 とxへ,④ 式の12x10℃なる値
を(1S).式1こ入れ るとr'は ～10一,:;とな り溶液中の値(r)～ ユ0→と異 る.この差はHO,基 がU.『
イオ ンよ り強 く吸 着 され る爲(3)式の=r衡が右1こ移 行する と考 へ容rc明 出來る.
Bredi9一派に依つて よ く枅究 さnti/た處で あるKCN,Na,S,cO等が 強 き毒i昨1[1を呈す る事
は,ziiら の物質 は金屬表面 にて そ の 原 子 と ある種の配位表 面化合物(c(rordination.surface
compound.}を形 成 し,Stunerの所論"inertg鯔"electionsheUが出來.る・ か 曳.る完金電子殻
よ りの電 子の移行 は抑 制 され從つi酸 化水素の分解 を不可能 にす ると.誂明すれば よい.
銀 に依 る接觸分潔.銀 に依 る分解 には141c.In鵬11鋤及びWi鴨er瞬〕の研 究 が あ.る・ 〉,P





の反應が起 り.銀とHO.基 を生 す・HO.薨 はHabecU.Willst灘研 蓮鐐 に依 つて強 き.分解 を續
行 し,銀 は コ.ロイ ド粒子上 に沈積 し+1子の嬪大現象 に よ り.溶液の色が次第 に燮化す る.
ギ式 ・ 蝗 騰d(xo:ai>一 ・ を考一・導かれ ・ 〔fig.〕〔・・,つ一・・… な・關taiまw・egel
の實 驗的 に求 めた銀 濃度 と鹽基性 度の囲係て第七圃)に ょ く一致す る.
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に依るので あら う.何 とたれ ば,乾 燥 せるエ ーテル又 はア ミール ・アルコール中では分解は起
らすp水 が重大 な役割 をな.してゐ ξと思はれ る.尚,こ の亜鉛 に依 弓分解 の揚 合 も水素 イオ ン
濃度が非常 に.影響す る.
以上 の如 く電 子觸媒設は種 々の金屬の揚 合を充分説明 出來 るので ある.
金 屍 籃 に 佞 る分 解(均 一 系 觸 媒 反 應)
Haberu."'eissfiSiは鐵鹽 に よる分解.を.獨特なる實驗方法 に依 り檢 し興味ある研 究を發表 して
ゐる.そ の結 果の大要 を略逋す る.被 は 從來の鐵 旨酸 素 化合物の 中間物 に依 る説 明勘一:)L',を排





(19)式は金屬 に よる接 觸分解 の揚 合 と同樣 である.閉 鎖 反應に關 しては充分な吟味がな され て


















(23拭より.{鱗率 ・を考へ 實驗的にはa一均鹸 傘 ・'・を求める,
1
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これは明 らかにあ る時聞 中の反應連饋の長 さである.何 となれ ば連 鎮の長 さは反應式 より解 る
如.くFe"イ オ ンー個が失はれ るに針 し現 はれ る酸素分子σ)數に よ り測 られ る.・しか して こめ
極 小値は0.5Kて,その時(19)式と(20)式のみ と.なる.@Pち
H.O.十2Fe++=2Fe***十20H一(24)、
な る化學量論的關係 とな り酸素瓦斯の發生がない,依 つて解 る如 く同一反(AILても僅かの條偉
の差に よ り連鎮 機構 ともな.り階段機構 と もなる もので,こ の事實は他 の揚 合に も起 り得る現 象
で あら う.'
この他銅轗 による分解,又 はハ ・ゲ ン酸 に よ:る分解に就いて もζの考へが應}山11來ると思は
れ る,最 後の酵 素に依 う分解 に就 いては略 しzを く.
結 躇
以 上の如 くIiaberO.WiOsl31tei、が 酵素分解の際提 出 した 迚鎮機構 塗Haberu.1Veissが南 .
一系接 觸分解に,Komfeldは光分解lt,firR'eissは金秘に よ る 不均 一系接觸分解に適用 し
大盟 よ く賞驗事實 を説明する事が 掛來 たと思ふ.勿 論夫 々第 一次反應,閉 鎖 反甌及 び連鎮の長
さほ異 るが 同一迚鎮機 構1ζよ り諸 種の分解 作fl[が設明 出來 る事 は面白 く,又 金觸 觸媒作 用をそ
.
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